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Verfahren zur Herstellung zweischichtiger warmeempIfindlicher 

BEBILDERBARER ELEMENTE 

Diese Erfindung betrifft ein Verfehren zur Herstellxmg von waimeempfindlichen positiv ar- 
beitenden Elementen, insbesondere waimeempfindliche Druckplattenvorlaufer, die zwei 
Schichten auf dem Trager um&ssen, wobei fiir die Herstellung der oberen Schicht eine Zu- 
saimnensetzung verwendet wird, die einen mehrfunktionellen Enolether enthalt. Die Erfin- 
dung betrifft aufierdem mit dem Verfahten hergestellte Elemente imd Vorstufen davon. 

Das Fachgebiet des lithographischen Drucks basiert auf der Nichtmiscbbarkeit von Ol und 
Wasser, wobei das olige Material oder die Druckfarbe bevorzugt von dem Bildbereich und 
das Wasser oder Feuchtmittel bevorzugt von dem Nichtbildbereicli angenommen wird, Wird 

« 

eine angemessen herstellte Oberflache mit Wasser befeuchtet und dann eine Druckfarbe auf- 
getragen, nimmt der Hintergrund oder der Nichtbildbereich das Wasser an und weist die 
Drackfarbe ab, wahrend der Bildbereich die Druckfarbe annimmt und das Wasser abweist. 
Die Druckfarbe auf dem Bildbereich wird dann auf die Oberflache eines Materials, wie Pa- 
pier, Gewebe und ahnliches, ubertragen, auf welchem das Bild erzeugt werden soil. Im all- 
gemeinen wird die Dmckfarbe aber zuerst auf ein Zwischenmaterial, Drucktuch genannt, 
ubertragen, welches ^^r^ry die Druck&rbe auf die Oberflache des Materials ubertragt, auf 
welchem das Bild erzeugt werden soli; man spricht hier von Ofifeet-Lithographie. 

Eine haufig verwendete Art eines Lithographie-Druckplattenvorlaufers (mit Drackplatten- 
vorlaufer wird hier eine beschichtete Dmckplatte vor dem Belichten xmd Entwickeln be- 
zeichnet) weist eine auf einen Trager auf Alumiciumbasis aufgetragene, lichtempfindliche 
Beschichtung auf Die Beschichtung kaim auf Strahlung reagieren, indem der belichtete Teil 
so losUch wird, dass er beim Entwicklungsverfahren entfemt wird. Solch eine Platte wird als 
positiv arbeitend bezeichnet Umg^ehrt wird eine Platte als negativ arbeitend bezeichnet, 
wenn der beUchtete Teil der Beschichtung durch die Strahlung gehartet wird. In beiden Fal- 
len nimmt der verbleibende Bildbereich Dmckfarbe auf oder ist oleophil und nimmt der 
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Nichtbildbereich (Hintergrund) Wasser auf oder ist hydrophil. Die Differenzieruiig zwischen 
Bild* und Nichtbildbereichen erfolgt beim BelichteiL 

Bei konventionellen Flatten wird ein Film, der die zu ubertragende Information enthalt, auf 

• 

den Plattenvorlaufer - zur Sicherstellnng eines guten Kontakts niit Vakuum - aufgebracht 
Die Platte wird dann mit einer Strahlimgsquelle, wobei ein Teil davon aus UV-Strahlung 
zusammengesetzt ist, belichtet. Falls eiae positive Platte verwendet wird, ist der dem Bild 
auf der Platte entsprechende Bereich auf dem Film so lichtundurchlassig, dass Licbt die Plat- 
te nicht angreift, wabrend der dem Nichtbildbereich entsprechende Bereich auf dem Fihn 
klar ist und die lichtdurcblassigikeit auf die Beschichtung, die daim Idslicher wird, gestattet 
Im Falle einer negativen Platte trifit das Umgekehrte zu: Der dem Bildbereich entsprechende 
Bereich auf dem Film ist Mar, wahrend der Nichtbildbereich lichtundurchlassig ist. Die Be- 
schichtmig imter dem klaren Filmbereich wird durch die Lichteinwirkung gehartet, wahrend 
der durch licht nicht angegriffene Bereich beim Entwickeln entfemt wird. Die lichtgehartete 
Oberflache einer negativen Platte ist deshalb oleophil und rurmnt Druckfarbe auf, wabrend 
der Nichtbildbereich, welcher die durch die Einwirkong eines Entwicklers entfemte Be- 
schichtung aufwies, desensibilisiert wird imd deshalb hydrophil ist 

• ■ 

Uber mehrere Jahxzehnte zeichneten sich positiv arbeitehde kommerzielle Druckplattenvor- 
laufer durch die Verwendung von alkaliloslichen Phenolharzen und Naphthochinondiazid- 
Derivaten aus; die Bebilderung erfolgte mit UY-Strahlung. 

Neuere EntwicMungen auf dem Fachgebiet von Lithographie-Druckplattenvorlaufem stellen 
strahlungsempfindliche Zusammensetzungen bereit, die zur Herstellimg von direkt mit Laser 
ansprechbaren Druckformvorlaufern geeignet sind. Die digitale bilderzeugende Information 
kann zur Bebilderung des Druckformvorlaufers mit einem Bild verwendet werden, ohne dass 
- wie bei konventionellen Flatten iiblich - die Verwendung eines Films erforderUch ist. 

Ein Beispiel eines positiv arbeitenden direkt mit Laser ansprechbaren Druckfomivorlaufers 
ist in US 4,708,925 beschrieben. Das Patent beschreibt einen Lithographie- 
Druckplattenvorlaufer, bei dem die bilderzeugende Schicht ein Phenolharz xmd ein strah- 
lungsempfbadliches Oniumsalz umfasst Wie in dem Patent beschrieben, bewirkt die Wech- 
selwirkung des Phenolhaizes und des Oniumsalzes die Alkali-Unloslichkeit der Zusammen- 
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setzung, von der durch photolytische Zeisetzting des Oniiunsalzes die Alkalildslichkeit wie- 
derhergestellt wird. Der Druckformvorlaufer kann als Vorlaufer einer positiv arbeitenden 
Druckfonn oder als Vorlaufer einer negativ arbeitenden Druckform unter Verwendung zu- 
satzlicher Ver&hrensschiitte zwischen Belichtung imd Entwicklung, wie im einzelnen im 
britischen Patent Nr. 2,082,339 dargestellt, verwendet werden. Die in US 4,708,925 be- 
schriebenen Druckfonnvorlatifer sind an sich empfindlich gegen UV-Strahliing und konnen 
zusatzlich gegenuber sichtbarer und Infrarotstrahlung sensibilisiert werden. . 

£in weiteres Beiq>iel eines durch Laser ansprechbaren Druckformvorlaufers, der als positiv 
arbeitendes System verwendet werden kann, ist in US 5,372,907 und US 5,491,046 be- 
schrieben. Diese zwei Patente beschreiben eine durch Strahlung bewirkte Zersetzung einer 
latenten Bronsted-Saure zur Erhohung der LosUcbkeit der Harzmatrix bei bildmassiger Be- 
lichtung. Wie bei dem in US 4,708,925 beschriebenen Dmckformvorlaufer kdnnen diese 
Systeme auch als negativ arbeitendes System mit zusatzUchen Verfahrensschritten zwischen 
Bebilderung und Entwicklung verwendet werden. Bei den negativ arbeitenden Dmckform- 
vorlaufem werden die Zersetzungsnebenprodukte anschliefiend zur Katalyse einer Vemet- 

« 

zungsreaktion zwischen Harzen zum Unldslichmachen der Schicht der bestrahlten Bereiche 
benutzt, wozu ein Erhitzungsschritt vor dem Entwickeln notwendig ist. Wie in US 4,708,925 
sind diese Dmckformvorlaufer an sich durch die verwendeten saureerzeugenden Materialien 
empfindhch gegen UV-Strahlung. 

US 5,658,708 beschreibt positiv und negativ arbeitende thermisch bebilderbare Elemente. 
. Bei den negativ arbeitenden Elemraiten enthalt die in einem Schritt aufgebrachte Beschich- 
tung zum Beispiel eine Verbindung mit mindestens 2 Enolethergnq)pen und ein alkalilSsU- 
ches Harz mit Sauregmppen, die mit den Enolethergruppen beim Erhitzen reagieren kdimen. 
Die Trocknung erfolgt bei relativ niedriger Temperatur. Beim bilderzeugenden Schritt wird 
die Beschichtung bildweise stark erwarmt, wodurch eine Vemetzung eintritt, die die Be- 
schichtung im Entwickler unl5sUch macht Bei den positiv arbeitenden Elements enthalt die 
Beschichtung zum Beispiel zusatzlich einen Saurebildner; die Trocknung erfolgt bei relativ 
hohen Temperaturen, so dass die Beschichtung des unbebilderten Elenients vemetzt und 
damit im Entwickler unloslich ist. Durch bildweise Bestrahlung mit IRTStrahlung wird die 
Beschichtung dann im Entwickler loslich. Die Verwendung von Saxirebildnem hat den Nach- 
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teil, dass die Platte damit empfindlich gegenuber UV-Licht und damit auch Tageslicht (auch 
im Simie von normalem Zimmerlicht) wird. 



In DE 198 50 181 werden Druckplattenvorlaufer beschrieben, deren strahlim^empfLadliche 
Schicht ein polymeres Bindemittel, eine Verbindung, die unter Wanneeinwiikung eine Saure 
freisetzt, ein photothennisches Umwandlxingsmaterial und einen vemetzungsfahigen mehr- 
funktionellen Enolether umfasst, wobei das polymere Bindemittel sowohl Schutzgrappen 
aufweist, die dutch Saure- und Warmeeinwirkung abspaltbar sind, als auch funktibnelle 
Gruppen enthalt, die eine Vemetzung mit Enolethem ermoglichen, und wobei das Bindexmt- 
tel in wassrig-alkalischen Medien mit einem pH ^ 13,5 unloslich ist. 



In den US Patenten 6,358,669; 6,352,81 1; und 6,352,812 sind themiisch bebilderbare Blemen- 
te beschrieben, die eine zweilagige Beschichtung aufweisen. Diese Elemente weisen jedoch 
eine gewisse Kratzempfindlichkeit ait^ auBerdem neigen daraus hergestellte Uthograpbische 
DmQ]q)latten zu einem gewissen Abrieb auf der Druckmaschine, der sich wiederum negadv 
auf die erzielte Auflagenhdhe auswidct 



Bei den in US 6,358,669 Bl beschriebenen Druckplatten wird fur die Deckschicht voizugs- 
weise ein Novolak als polymere Komponente verwendet Die Bestandigkeit der bebilderten 
Dmckplatte gegenuber organischen Losungsmitteln sowie die Bestandigkeit gegenuber me- 
chanischer Beansprachung kdnnen hier durch Einbreimen (bei z.B. 230^C) der entwickelten 
Dmckplatte verbessert werden. Der notige Einbreimschritt fuhrt jedoch zu einem hoheren Zeit- 
und Kostenaufwand. 



-Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur HersteUung positiv arbeiten- 
der thermisch bebjlderbarer Elemente, wie Lifhographie-Druckplattenvorlaufer, bereitzustel- 
le n, welches zu Blementen fiihrt, die sowohl im unbeUchteten (unbebilderten) Zustand als auch 
im-belidateten, aber noch nicht entwickelten Zustand und ebenso im entwickeltm Zustand 
wmiger kratzenq>findlich sind und danoit im Falle von Dmcl^latten hohere Auflagen emiSgli- 
chen. AuBerdem soUen sich die hergestellten Elemente durch gute Ausentwickelbarkeit und 
hohe-EmpSndlichkeit bei gleichzeitig hoher Entwicklerresistenz und Chemikalienresist 
auszelchnen.' 
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£s ist aufierdem Aufgabe der vorliegenden ErGndung, mit dem Verfahren hergestellte bebil- 
derbare Elemente bereitzustellen sowie Vorstufen davon. 

• m 

Die erste Aufgabe wird uberraschend dutch ein VerMiren gelost, um&ssend: 

a) Bereitstellen eines Tragers; 

b) Aufbiingen einer ersten Beschichtungslosung, 

umfassend mindestens ein photothennisdxes Umwandlungsmaterial, mindestens ein in 
wassiig-alkalischem Entwickler losliches oder quellbares Polymer A und mindestens ein 
LSsungsmittel; 

c) Trocknen^ 

d) Aufbringen einer zweiten Beschichtungslosung auf die getrocknete erste Schicht, 
um&ssend mindestens einen zur Vemetzung fahigen mehrfunktionellen Enolether, min- 
destens ein Polymer B, enthaltend Hydroxygruppen und/oder Carboxygruppen, und 
mindestens ein Losungsmittel» wobei sich das in der ersten Beschichtungslosung ver- 
wendete Polymer A in diesem Ldsungsmittel nicht lost; und 

e) Trocknen bei einer Temperatur von mindestens 60^C. 

Die mit den erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten wanneempfindlichen Elemente 
komien z.B. Dmckformvorlaufer (insbesondere Vorlaufer von Lithographiedmckplatten), 
Leiterpiatten fur integrierte Schaltungen oder Photomasken sein. 

Es wird bevorzugt, dass der verwendete Trager bei einer Temperatur von mindest^is 60**^ 
insbesondere 60 bis 1S0*^C, stabil ist, dJi. nicht schmilzt, schrumpft oder sich chemisch zer- 
setzt. 

Bei der Herstellung von Dmckplattenvorlaufem wird als Trager vorzugsweise ein dimensi- 
onsbestandiges platten- bzw. folienformiges Material verwendet Als ein solches dimensi- 
onsbestandiges Platten- bzw. Foliemnaterial wird vorzugsweise eines verwendet, das bereits 
bisher als Trager fur Dmckformen verwendet worden ist Zu Beispielen fur einen solchen 
Trager gehoren Papier, Papier, das mit Kunststoffen (wie Polyethylen, Polypropylen, Po- 
lystyrol) beschichtet ist, eine Metallplatte oder -folic, wie z.B. Aluminium (einschUefihch 
Aluminiumlegierungen), Zink- und Kupferplatten, Kunststofffilme aus beispielsweise Cellu- 
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losediacetat, Cellulosetriacetat, Cellulosepropionat, Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, 
Cellulosenitrat, Polyethylenterephthalat, Polyethylen, Polystyrol, Polypropylen, Polycarbo- 
nat mxd Polyvinylacetat, und ein Lamiuat aus Papier oder einem Kuoststofiffilm iind einem 
der obengenannten Metalle oder ein Papier/Kimststofffilm, der durch Aufdampfen metalli- 
siert worden ist Unter diesen Tragem ist eine Aluminiiimplatte oder -folie besoxiders bevor* 
zugt, da sie bemerkenswert dimensionsbestandig und billig ist, thermisch stabil ist und an- 
J3erdem eine ausgezeichnete Haftung der Beschichtung zeigt. AuBerdem kann eine Verbund- 
folie verwendet werden, bei der eine Aluminiunofolie auf einen Polyethylenterephthalatfilm 
auflamimert ist. 

^ m 

Ein Metalltrager, insbesondere ein Aluminiumtrager, wird vorzugsweise einer Oberflachen- 
behandlung, beispielsweise einer Aufrauung durch Biirsten im trockenen Zustand, oder 
Bursten mit Schleifinittel-Suspensionen oder auf elektrochemischem Wege, z.B. mit einem 
Salzsaxnreelektrolyten, und gegebenenfalls einer anodischen Oxidation, unterworfen. 

« 

4 

Aufierdem kann zur Verbesserung der hydrophilen Eigenschaften der Oberflache des aufge- 
rauten und gegebenenfalls anodisch in Schwefel- oder Phosphorsaure oxidierten Metalltra- 
gers dieser einer Nachbehandlung mit einer wassrigen LSsung von z.B. Natriumsilikat, Cal- 
ciumzirkoniumfluorid, Polyvinylphosphonsaure oder Phosphorsaure unterworfen werden. 
Im Rahmen dieser Erfindung umfasst der Ausdruck ,,Trager" auch einen gegebenenfalls 
vorbehandelten Trager, der z.B. eine hydrophilisierende Schicht auf der Oberflache aufweist 

Die Details der o.g. Substratvorbehandlung sind dem Fachmaim hinlanglich bekannt 

Im Rahmen. dieser Erfindung ist mit der Schreibweise "(Meth)acrylat" sowohl "Acrylat" als 
auch "Methacrylat" gemeint; Analoges gilt fur "(Meth)acrylsaure". 

Im Rahmen dieser Erfindung wird ein Polymer, wie z.B. ein Novolak, als in wassrig- 
aBcalisch^ Entwickler (mit einem pH von ca. 8 bis 14) loslich bezeichnet, wenn sich 1 g 
oder mebr bei RHumteixq)eratur in 100 ml Entwickler losen. 

Die erste Schicht enthalt mindestens ein Polymer A, welches in wassrig-alkalischem Ent- 
wickler loslich oder quellbar ist Dieses Polymer sollte auBerdem in dem fur die zweite 
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Schicht verwendeten Ldsungsmittel unldslich- sein, so dass die Deckschicht aofgebracht 

■ 

werden kann, ohne dass die erste Schicht angeldst wird. Novolake sind zwar in wassrig- 
alkalischem Entwickler loslich, aber aufgrund ihrer Loslichkeit in den fur die zweite Schicht 
geeigneten Ldsimgsxmttehi nicht als Polymer A geeignet imd ihre Verwendung als Polymer 
A daher nicht im Rahmen dieser i&findung. 

• * 

Beispiele sind Acrylpolymere imd -copolymere mit Carboxylfunktion, Copolymere aus Vi- 
nylacetat, Crotonat nnd Vinylneodecanoat, Copolymere aus Styrol- imd Maleinsaurean- 
hydrid, mit Maleinsaure verestertes Wuizelharz imd Kombinationen davon. 

Insbesondere geeignete Polymere leiten sich von N-substitutierten Maleinoideii, insbesondere 
N-Phenylmaleimid, (Meth)acrylaniiden, insbesondere Methacrylamid, nnd Acrylsaure 
imd/oder Methacrylsaure, insbesondere Methycrylsaure, ab, Bevorzugter sind Copolymere 
aus zwei dieser Monomere, und am bevorzugtesten sind alle drei Monomere in polymerisier- 
ter Form enthalten. Bevorzugte Polymere dieses Typs sind Copolymere von N- 
Phenyhnaleunid, (Meth)acrylaixiid und (Meth)acrylsaure, bevorzugter solche, die 25 bis 75 
mol% (bevorzugter 35 bis 60 mol%) N-Phenyknaleimid, 10 bis 50 mol% (bevorzugter 15 
bis 40 mol%) (Meth)acrylamid und 5 bis 30 mol% (bevorzugter 10 bis 30 mol%) 
(Meth)acrylsaure enthalten. Andere hydrophile Monomere, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, 
konnen anstelle eines Teils des ^eth)acrylamids verwendet werden. Andere in wassrig- 
alkalischem Medium losliche Monomere konnen anstelle von OM[etli)acrylsaiire verwendet 
werden. 

. Eine andere Gruppe von bevorzugten Polymeren A fiir die erste BeschichtungslSsimg sind 
Copolymere, die ein Monomer in polymerisierter Form enthalten, welches in seiner Seiten- 
kette eine Hamstoffgrappe enthalt; solche Copolyrnere sind z.B. in US 5,731,127 B be- 
schrieben. Diese Copolymere enthalten 10 bis 80 Gew.% (vorzugsweise 20 bis 80 Gew.%) 
von mindestens einem Monomer der folgenden Formel (I): 

CH2==<:3l-C02--X-NH-C(>-NH-Y-Z (I) 

wobei 



8 

R ein Wasserstofi&tom oder eine Mefhylgruppe ist, 
X ein zweiwertiges Bindeglied ist, 

■ 

Y ein zweiwertiger substitui^er ode^ unsubstituiert 
Z ausgewahlt wird aus OH, COOH und SO2NH2. 

R ist vorzugsweise eine Methylgnippe. 

X ist vorzugsweise ein substituierter oder unsubstituierter Alkandiyhrest, eine substituier- 
te Oder unsubstituierte Phenylengruppe (C6H4) oder eine substituierte oder unsubstitu- 
ierte Naphthalengrappe (CioH6)n, wie -(CH2)n~ (wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 8 
. ist), 1,2-, 1,3- und 1,4-Phenylen und 1,4-, 2,7- und 1,8-Naplithalen. StMcer bevorzugt 
ist X ein unsubstituierter Alkandiylrest -(CH2)ii'" nait n = 2 oder 3, und am meisten be- 
vorzugt steht X jfiir -(CH2CH2) - 

Y ist vorzugsweise eine substituierte oder unsubstituierte Phenylengruppe oder substitu- 
ierte Oder unsubstituierte Naphthalengruppe. Noch bevorzugter ist Y eine unsubstitu- 
ierte 1,4-Plienylengruppe. 

Z ist vorzugsweise OH. 

Ein bevorzugtes Monomer ist 

CH2=C(CH3) h::02-CH2CH2-NH-CO-NH-(p--C6H4)--Z (la) 
wobei Z ausgewahlt wird aus OH, COOH und SO2NH2, und vorzugsweise OH ist. 

« 

Bei der Synthese der Copolymere konnen ein oder mehrere Hamstoffgruppen enthaltende 
Monomere verwendet werden. Die Copolymere enthalten in polymerisierter Form aufierdem 
20 bis 90 Gew.% andere polymerisierbare Monomere, wie Maleimid, . Acrylsaure, Methac- 
rylsaure, Acrylsaureester, Methacrylsaureester, Acrylnitril, MethaCTylnitril^ ACTylamide und 
Methacrylanoide. Bevorzugt umfassen die in alkalischer Losung loslichen Copolymere 30 bis 
70 Gew.% des Monomers mit Hamstofifgruppe, 20 bis 60 Gew.% Acrylnitril oder Methac- 
rylnitril (vorzugsweise Acrylnitril) und 5 bis 25 Gew.% Acrylamid oder Methacrylamid 
(vorzugsweise Methacrylamid). 

Die vorstehend beschriebenen Polymere sind loslich in wassrig-alkalischen Entwicklem; 
aoBerdem sind sie in polaren Losungsmittehi loslich, wie Ethylenglykolmonomethylether, 
welcher ak Beschichtungslosungsmitt^ fur die ^rste Beschichtungsldsung v^rw^det wer* 
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den kaim od^ Gemischen aus Methyllactat, Methanol, xmd Dioxolan. Sie sind jedoch schwer 
loslich in weniger polaren LSsungsmitteln, wie Aceton und 2-Butanon, welche als Losungs- 
mittel fur die zweite Beschichtungslosimg verwendet werden kdnnen, ohne dass die erste 
Schicht dabei angeldst wird. Beide Gruppen der vorstehend beschriebenen Polyniere konnen 
mit bekannten Methoden der radikalisclien Polymerisation hergestellt werden. 

Derivate von Methylvinylether/MaleiiLsaureaxihydrid-Ck>polymeren, die eine N-substituierte 
cyclische Imideinheit enthalten und Derivate von Styrol/Maleinsa^ureaaihydrid-Copolymeren, 
die eine N-substituierte cyclische Imideinheit enthalten, konnen ebenfalls als Polymer A in 
der ersten Beschichtungslosimg verwendet werden, wenn sie in wassrig-alkaUschem Medi- 

■ 

um loslich sind Solche Copolymere kdnnen zum Beispiel durch Reaktion von Maleinsau- 
reanhydrid-Copolymer mit einem Amin, wie p-Aminobenzolsulfonamid oder p- 
Aminoph^ol, und anschlieBend^ Ringschluss durch Saure hergestellt werden. 

Eine weitere Gruppe von Polymeren, die in der ersten Beschichtungslosung verwendet wer- 
den konnen, sind Copolymere, die 1 bis 90 mol% einer Sulfonamidmonomereinheit enthal- 
ten, insbesondere N-(p-ArDinosulfonylphenyl)methacrylamid, N-(mAminosulfonylphenol) 
methacrylamid, N-(o-Aniinosulfonylphenyl)methaCTylaiDid und/oder entsprechende Acry- 
lamide. Geeignete Polymere, die in der Seitengnippe eine Sulfonamidgntppe enthalten, Ver- 
Miren zu ihrer Herstellung und geeignete Monomere sind in US 5,141,838 B beschrieben. 
Besonders geeignete Polymere um&ssen (1) eine Sulfonamidmonomereinheit, insbesondere 
N-(p-Aniinosulfonylphenyl)methacrylamid, (2) Acrylnitril und/oder Methacrylnitril und (3) 
Methylmethacrylat imd/oder Methylacrylat Einige dieser Copolymere sind unter dem Na- 
men PU-Copolymere von Kokusan Chemical, Guroma, Japan, erhaltlich. 

« 

AuBerdem konnen in der ersten Beschichtungslosung Polyacrylate verwendet werden, die 
Struktureinheiten der folgenden Formel (Ila) und/oder (lib) enthalten: 

— [CH2— CH(CO— X*— R*— SO2NH— R^)]— (Ha) 
— [CH2— CH(CO— X*— R*— NHSO2— R^)]— (nb) 

wobei 

jeweils O oder NR' darstellt; 
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jeweUs einen substituierten oder unsubstituierten Alkandiylrest (vomigsweise 
C1-C12), Cycloalkandiylrest (vorzugsweise C6-C12), Arylenrest (vorzugsweise 
C6"Ci2) Oder Aralkandiylrest (vorzugsweise C7-C14) darstellt; 
undR^ jeweils unabhangig eia Wasserstofiatom oder einen substituierten oder unsub- 
stituierten Alkylrest (vorzugsweise C1-C12); Cycloalkylrest (vorzugsweise Q- 
C12), Arykest (vorzugsweise Ce-Cn) oder Arallq^kest (vorzugsweise C7-C14) 
darstellen; und 

R^ fiir einen substituierten oder unsubstituierten Alkylrest (vorzugsweise C1-C12), 

Cycloalkylrest (vorzugsweise Ce-Cn), Arykest (vorzugsweise Ce-Cu) oder 
Aralkykest (vorzugsweise C7-C14) steht 

Solche Polyacrylate und Ausgangsmonomere und -comonomere fur ihre Herstellung sind 
ausfuhrUch in EP-A-0 544 264 (S. 3 bis 5) beschrieben. 

Zu den Polyacrylaten der Fonnel (Ha) und (lib) analoge Polymefhacrylate konnen ebenfalls 
erfindungsgemafi in der ersten Beschichtungslosung verwendet werden. 

Auch Polyacrylate mit Sulfonamid-Seitengruppen, die zusatzlich eine Hamstofifgruppierung 
in den Seitenketten enthalten, konnen als Polymer A der ersten BeschichtungslSsung ver- 
wendet werden. Solche Polyacrylate sind z.B. in EP-A-0 737 896 beschrieben und weisen 
die folgende Struktureinheit (He) auf: 

— CH2— CH— O 

O = C— O— XVnH— C— NH— X^— SO2NH2 (He) 

wobei 

1^ ein substituierter oder unsubstituierter Alkandiykest (vorzugsweise C1-C12), 

Cycloalkandiykest (vorzugsweise C6-C12), Arylenrest (vorzugsweise C6-C12) 
oder Aralkandiykest (vorzugsweise C7-C14) ist, und 

ein substituierter oder unsubstituierter Arylenrest (vorzugsweise Ca-Cn) ist 

■ 

Zu-den-Polyacrylaten der Formel (lie) analoge Polymefhacrylate konnen ebenfalls erfin- 
dungsgema fi in der ei st en B eschich t u ngslosung verwendet werderu 



11 

Aueh die in EP-A-0 737 896 erwahnten Polyacrylate der Fonnel (Ed) mit Hamstofifgmppie- 
rung und phenolischem OH kSnnen als Polymer A verwendet werden: 

— CH2— CH— O 

O = C— O— X^— NH— C— NH— X'— OH (Hd) 

wobei 

2* 3 

X" und X^ wie vorstehend definiert sind. 

Zu den Polyaciylaten der Foimel (Ud) analoge Polymethacrylate konnen ebenfalls erfin- 
dungsgemafi in der ersten Beschichtungslosung verwendet werden. 

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts geeigneter Poly(meth)acrylate mit Sulfonatnid- 
Seitengruppen imd/oder phenolischen Seitengruppen liegt vorzugsweise bei 2.000 bis 
300.000. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische von verschiedenen in alkalischem Entwickler 
' loslichen Polymeren A verwendet werden. 

Bezogen auf den Feststoffgehalt der ersten BeschichtungslSsung betragt die Menge an in 
wassrig alkalischem Entwickler loslichem Polymer A mindestens 50 Gew.%, bevoizugt 
mindestens 60 Gew.%, noch bevorzugter nodndestens 70 Gew.% mid insbesondere bevorzugt 
mindestens 80 Gew.%. Ublicherweise iiberschreitet die Menge 99,9 Gew.%, bevoizugter 95 
Gew.%, noch bevorzugter 85 Gew.% nicht 

Die erste Beschichtungslosimg enthalt auBerdem mindestens ein photothennisches Umwand- 
lungsmaterial (nachfolgend auch als „IR-Absorber" bezeichnet). 

• ^ • 

Das photothermische Umwandlungsmaterial ist in der Lage, IR-Strahlung zu absorbieren 
und in Wamie umzuwandehi. Die chemische Struktur des IR-Absorbers ist nicht besonders 
beschrankt, solange er in der Lage ist, die absorbierte Strahlung in Wanne umzuwandehi. Es 
ist bevorzugt, dass der IR-Absorber im Bereich von 650 bis 1300 nm, vorzugsweise 750 bis 
1120 run eine wesenthche Absorption zeigt, vorzugsweise dort ein Absorptionsmaximum 
aufweist. Besonders bevoizugt sind IR-Absorber, die im Bereich von 800 bis 1100 nm ein 
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AbsoiptioiLsmaximum aufweisen. Es ist weiterhin bevorzugt, dass der IR-Absorber Strah- 
lung im UV-Bereich nicht oder nicht wesentlich absorbierL Die Absorber werden z.B. aus 
RuB, Phthdocyanin-Pigmenten/Farbstoffen und Pigmenten/Farbstoffen der Polythiophen- 
Squarylium-, Thiazoluim-Croconat-, Merocyanin-, Cyanin-, Indolizin-, Pyrylium- oder Me- 
taldithiolinkldsse, besonders bevorzugt aus der Cyaninklasse, ausgewahlt Geeigaete IR- 
Absorber sind Z.B. die in Tabelle 1 von US-A-6,326,122 genannten Veibindungen. Weitere 
Beispiele sind in US-A-4,327,169, US-A-4,756,993, US-A-5,156,938, WO 00/29214, US-B- 

• « 

6,410^07 und EP-A-1 176 007 zu finden. . 



GemaB einei Ausfiihrungsform wird ein Cyaniiiiarbstoff der Foimel (JUl) 




(111) 



wobei 
jedes 
jedes R' 



R 

jedes R 



R" 

jedes b 
eingesetzL 



unabhangig fur S, O, NR^ oder C(Alkyl)2 steht; 

unabtiangig einen Alkylrest, einen Alkylsulfonatrest oder einen Alkylammoni- 
umrest bedeutet; 

fiir ein Halogenatom, SR\ OR\ SOaR^ oder KR^i steht; 

unabhangig fur ein WasserstofiEatom, einen Alkyhrest, -COOR*, -0R% -SR^ 

-NR*2 oder ein Halogenatom steht; R " kann auch ein benzokondensierter Ring 

m 

sein; 

fur ein Anion steht; 

fur einen gegebenen&Us vorhandenen carbocyclischen Funf- oder Sechsring 
steht; 

fur ein Wasserstoffatom, einen Alkyl- oder Aryhrest steht; 
unabhangig 0, 1, 2 oder 3 sein kann, 
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Wenn R ein AU^lsulfonatrest ist, kann sich ein inneres Salz bilden, so dass kein Aiiion A' 
notig ist Wenn R. ein Alkylanomonimnrest ist, ist ein zweites Gegenion notig, welches 
gleich Oder verschieden zu A" ist. 

ist voizugsweise eine C(Alkyl)2-Gruppe. 
R' ist voizugsweise ein Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof&tomen. 
R ist voizugsweise ein Halogenatom odei SR*. 
.R ist voizugsweise ein WasserstofiFsatom. 

R* ist voizugsweise ein. gegebenenfalls substituieitei Phenykest odei ein gegebenenfalls 
substiiuierter heteroaromatischei Rest 

Die gestrichtelte Linie steht voizugsweise fur den Rest eines Ringes mit 5 oder 6 C-Atomen. 
Das Gegenion A" ist voizugsweise ein Chloiidion, Tiifluoimethylsulfonat odei ein Tosylata- 
nion. 

Von den IR-Farbstoffen dei Formel (IT) sind solche besondeis bevoizugt, die eine symrnetri- 
sche Struktur haben. Beispiele fui besondeis bevoizugte Faibstoffe sind: 

242-[2-Phenylsulfonyl-3-[2-(l,3-dihydio-133-ttimethyl.^^ 
cyclohexen-l-yl]-ethenyl]-13,3-triinethyl-3H-indoUunichlorid, 

242-[2-TWophenyl-3-[2<l,3-dihydro-l,33-trimethyl-2H-indol-2-yUden)-et^^^ 
cyclohexen-l-yl]-^thenyl]-13,3-trimethyl-3H-indoliumchlorid, 

* 

2-[2-[2-TOophenylO-[2-(13Hiihydro-l,33-trimethyl-2H-indol-2-yUden)-eth^ 
cyclopaiten-1 -yl]-ethenyl]-l ,3 3-trimethyl-3H-iiidoliumtosylat, 

2-[2-[2-Chlor-3-[2-(l ,3-dmydro-1 ,3,3-trimethyl-2H-benzo[e]-indol-2-yUden)-ethyUdeIl]-l- 
cyclohexen-l-yl]-ethenyl]-l 33-trimethyl-lH-beiizo[e]-indolium-tosylat und 

2- [2-[2-CWor-3-[2-^thyl-(3H-benzttuazol-2-yUden>ethyUden]-l-cyclohexen-l-^^^ 

3- ethyl-beiizthiazoliiim-tosylat 



Weitere fiir die vorliegende Eifindung geeignete IR-Absorber sind die folgenden Verbin- 
dirngen; 




OH OH 
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tBuO 
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Die Menge des IR-Absorbers in der ersten Beschichtungslosung betragt vorzugsweise min- 
destens 0,1 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Beschichtungslosung, bevorzugter 
mindestens 1 Gew.%, noch bevorzugter mindestens 1,5 Gew.%. Crblicherweise betragt die 
Menge an IR-Absoiber nicht mehr als 50 Gew.%, bevorzugter nicht mehr als 30 Gew.% und 
insbesondere bevorzugt nicht mehr als 20 Gew.% Wenn als IR-Absorber RuJJ verwendet 

• ■ 

wird, liegt die verwendete Menge bevorzugt nicht unter 40 Gew.%. Es kann ein einzelner 
IR-Absorber vorhanden sein oder ein Gemisch von zwei oder mehreren; in letzterem Fall 
bedehen-sich die Mengenangaben auf die Gesamtmenge aller IR-Absorber. 

Die erste Beschichtungslosung kann auBerdem Farbstoffe oder Pigmente, die eine hohe Ab- 
sorption im sichtbaren Spdstralbereich besitzen, zur Erhohung des Farbkontrastes enthalten 
CKontrastferbstoffe und -pigmente"). Geeignet sind insbesondere solche, die sich gut in 
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dem zur Beschichtung verwendeten LSsungsmittel oder Losungsmittelgemisch loseil oder 
als Pigment in disperser Form eingebracht werden konnen. Zu den geeigneten Kontrastfarb- 
stoffen gehoren iLa. Rhodaminfarbstoffe, Triarylmethanferbstoffe, wie Viktoriablau R und 
Vikoriareinblau BO, Kristallviolett imd Methylviolett, Anthrachinonpigmente, Azopigmente 
und Phthalocyaninfarbstoffe bzw. -pigmente. Die Farbmittel sind in der ersten Beschich- 
tungsldsimg voizugsweise in einem Anteii von 0 bis 15 Gew.%, bevorzugter 0,5 bis 10 
Gew%, besonders bevorzugt 1,5 bis 7 Gew.%, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt der 
ersten Beschichtungslosimg, enthalten. 

Anfierdem kann die erste Beschichtungslosung oberflachenaktive Mittel (2.B. anionische, 
kationische, amphotere oder nichtionische Tenside oder Mischungen davon) enthalten. Gte- 
eignete Beispiele sind fluorhaltige Polymere, Polymere mit Ethylenoxid- nnd/oder Propyle- 
noxidgmppen, Sorbitoltristearat und Alkyl-di(aniinoelliyl)glycine. Ihre Menge betragt vor- 
zugsweise 0 bis 10 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt der ersten Beschichtungslosung, 
besonders bevorzugt 0,2 bis 5 Gew.%. 

AuBerdem kann die erste Beschichtungslosxmg Print-out-Farbstofife, wie Kristallviolettlac- 
ton oder photochrome Farbstoffe (z.B. Spiropyrane etc.), enthalten. Ihre Menge betragt vor- 
zugsweise 0 bis 15 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt der ersten Beschichtungslosung, 
besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.%. 

* 

Des Weiteren koimen Verlaufsmittel in der ersten Beschichtungslosung vorhanden sein^ wie 
Poly(glykol)ether modifizierte Siloxane; ihre Menge betragt vorzugsweise 0 bis 1 Gew.%, 
bezogen auf den Feststoffgehalt der ersten Beschichtungslosung. 

Die erste Beschichtungslosung kann auflerdem Antioxidantien, wie z.B. Mercaptoverbindxm- 
gen (2-Mercaptobenzimidazol, 2-Mercaptobenzthiazol, 2-Mercaptobenzoxazol und 3-Mercapto- 
1,2,4-triazol), und Triphenylphosphat enthalten. Sie werden vorzugsweise in einer Menge von 
0 bis 15 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt der ersten Beschichtungslosung, verwendet, 
besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.%. 

Selbstverstandlich konnen auch andere Beschichtungshil&stoffe vorhanden sein. 
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Wenn die eiste Besdhichtungslosung als optionale Komponeate ein Novolakbarz eafhal^ betragt 
dessen Menge nicht mehr als 10 Gew-%, bezogra aaf den Feststoffgehalt der ersten Beschich- 
tungslosung; besonders bevoizugt enthalt die erste Beschichtungslosung keia Novolakharz. 

Die zweite Beschichtungslosung enthalt nmidestens ein Polymer B, welches Hydroxygrap- 
pen und/oder Carboxylgmppen enthalt Das Polymer B ist verschieden von Polymer A; im 
Gegensatz zu Polymer B ist Polymer A nicht loslich in dem Losungsmittel der zweiten 
Schicht. 

Als Polymer A sind Novolake nicht geeignet; sie konnen in der ersten Schicht lediglich als 
optionale Komponente in einer Menge von maximal 10 Gew.% vorliegen. Als Polymer B sind 
Novolake aber fur die zweite Schicht geeignet. Fur die zweite Beschichtungslosung der vorlie- 
genden Erfindung als Polymer B geeignete Novolakharze sind Kondensationsprodukte von ein 
Oder mehreren geeigneten Phenolen, z.B. Phenol selbst, m-Cresol, o-Cresol, p-Cresol, 2,5- 
Xylenol, 3,5-Xylenol, Resorcinol, Pyrogallol, Phenylphenol, Diphenole (z.B. Bisphenol-A), 
Trisphenol, 1-Naphthol und 2-Naphthol mit ein oder mehreren geeigneten Aldehyden, wie 
Fonnaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Benzaldehyd und Fiirfuraldehyd imd/oder Keto- 
nen, wie z.B. Aceton, Methylethylketon und Methyl-isobutylketon. Der Katalysatortyp und 
das Molverhaltnis der Reaktanden bestimmt die MolekCilstruktur und damit die physikalischen 
Eigenschaften des Harzes. Phen>dphenol, Xylenole, Resocinol vmd Pyrogallol werden vor- 
zu^weise nicht als alleiniges Phenol fur die Kondensation eingesetzt, sondem im Gemisch 
mit anderen Phenolen. Ein Aldehyd-Phenol-Verhaltnis von etwa 0,5:1 bis 1:1, vorzugsweise 
0,5:1 bis 0,8:1 und ein Saurekatalysator werden verwendet, um diejenigen Phenolharze herzu- 
stellen, die als „Novolake" befcannt sind und thermoplastischen Charakter habert Wie hier in 
der Amrieldung verwendet, soil der Ausdruck ,4n wassrig alkalischem Entwickler losliches 
Novolak", aber auch die als „Resole" bekannten Phenolharze umfassen, die bei hoheren Al- 
dehyd-Phenol-Verhaltnissen imd basischen Katalysatoren erhalten werden, sofem sie in 
wassrig alkalischem Entwickler loslich sind; Resole sind jedoch nicht bevorzugt. 

■ 

Geeignete Novolake k5nnen nach bekannten Verfehren hergestellt werden oder sind im 
Handel erhaltlich. Vorzugsweise betragt das Molekulargewicht (Gewichtsmittel ermittelt mit 
GPC unter Verwendung von Polystyrol als Standard) 1.000 bis 15.000, besonders bevorzugt 
1.500 bis-10.000. 
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Zu den als Polymer B fur die zweite BeschichtungslSsung geeigneten Polytneren gehSren 
auch Pol3^vinylphenolharze, das heiBt Polymere von ein oder mehreren Hydroxystyrolen, wie 
o-Hydroxystyrol, m-Hydroxystyrol, p-Hydroxystyrol, 2-(o-Hydroxyphenyl)propylen, 
2-(m-Hydroxyphenyl)propylen und 2-(p-Hydroxyphenyl)propylen. Solch ein Hydroxystyrol 
Vann gegebenenfeUs ein oder mehrere weitere Substituenten am Phenylring aufweisen, wie 



z3. etQ Halogenatom (F, CI, Br, I). Wichtig ist, dass das Polyvinylphenolhaiz in wassrig 
alkalischem Entwickler loslich ist und freie Hydroxygruppen imd/oder Carboxylgruppen 
enthalt 



oder kationische Polymerisation polymerisiert. 

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts geeigneter Polyvinylphenolharze liegt vorzugs- 
weise im Bereich von LOGO bis 100.000, besonders bevorzugt 1.500 bis 50.000. 

Das in der zweiten Beschichtungslosung eingesetzte Polymer B kann auch aus sanren Poly- 
vinylacetalen ausgewahlt werden, z.B. ans Polyviaylacetalen, das die folgenden Strukturein- 
heiten A, B, C xind D umfassen: 



Polj^vinylphenolharze kSnnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Ublicherweise 
werden ein oder mehrere Hydroxystyrole in Gegenwart eines Initiators fiir eine radikaUsche 



(A) 



(B) 



(C) 




OH 




wobei D mindestens eine Einheit, ausgewahlt aus D-1, D-2 und D-3 ist 
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(D-"") (D-2) (D-3) 




worin 

R"^ fur H Oder C1-C4 Alkyl steht (voizugsweise H, -CH3, -CH2CH3, besonders bevorzugt - 
CH3), 

fur H Oder Ci-Cig Alkyl (vorzugsweise -CH3, -CH2CH3, -(CH2)2CH3, besonders bevor- 

ZUgt -CH2CH3), 

R" fur H Oder C1-C4 Alkyl (vorzugsweise H, -CH3, -CH2CH3, besonders bevorzugt H), 
R^^ fur H Oder C1-C4 Alkyl (vorzugsweise H, -CH3, -CH2CH3, besonders bevorzugt H), 
R^* fur -COOH, -(CH2)a-COOH, -0-(CH2)a-C00H, -SO3H, -PO3H2 oder -PO4H2 steht 
(vorzugsweise -COOH, -SO3H, -PO3H2, besonders bevorzugt -COOH), und 
a eine ganze Zahl von 1 bis 8 (vorzugsweise 1 bis 4, besonders bevorzugt 1) ist. 

wird ausgewahlt aus 

— (CR^\— und — CR« = CR^— 

wobei 

k eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

jedes R und R unabhangig aus einem Wasserstoffatom und einem Ci-Ce (vorzugsweise Ci- 
C4)-Alk5'irest ausgewahlt wird (wenn k>l ist, mussen nicht alle R^ gleich sein und genauso 
mussen.nicht.allfii^ gleich sein), und 

R und R unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus einem Wasserstof&tom und einem 
Ci-Ce (voizugsweise C1-C4) Alkykest oder R^ und R^ zusammen mit den beiden Kohlen- 
s tofFatome n, a n -die^sie gebunden sind, einen gegebensnfalls substituierten Aryl- od«: E[ete- 
roarylrest bilden. (Der gegebenenfalls substituierte Arykest kaim z. B. eine gegebenenfeUs 
substituierte Phenyl- oder Naphthylgrappe sein, wobei eine unsubstituierte Phenylgruppe 
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bevorzugt ist Der gegebenenfeUs substituierte Heteroarylrest weist ublicherweise 5 oder 6 
Ringatome an^ von denen 1 oder mehr (vorzugsweise 1 oder 2) Heteroatome sind, ausge- 
w§hlt aus Schwefel-, Sauerstoflf- tmd Stickstoffatomen. Bevoizugte Hetero-arylreste weisen 
1 Sauerstoffatom, 1 Schwefelatom oder 1-2 Stickstof&tome auf. Geeignete Substituenten fur 
den Aryl- und Heteroarykest sind C1-C4 Alkylreste, C1-C4 Halogenalkylreste, Cyanogrup- 

■ 

pen, C1-C4 Alkoxyreste und -COOH. Die Zahl der Substituatiten betragt - felk voihanden - 
ublicherweise 1-3; imsubstituierte Aiyl- ;md Heto-oaiylreste sind aber bevoizugt) 

Besonders bevorzugt wird ausgewahlt aus: 




wobei bis R^^ jeweils unabhangig aus einem Wasserstoffatom und einem Ci-Ce- 
Alkylrest ausgewahlt werdeiL 

Es ist bevorzugt, dass die erfindungsgemaB eingesetzten Polyvinylacetale eine Saurezahl von 
mindestens 10 mg KOH/g Polymer aufweisen, besonders bevorzugt mindestens 70 mg 
KOH/g Polymer. Vorzugsweise betragt die Saurezahl nicht mehr als 150 KOH/g Polymer, 
starker bevorzugt nicht mehr als 100 KOH/g Polymer. Unter „Saurezahl" wird dabei die An- 
zahl mg KOH verstanden, die zur Neutralisierung von 1 g Polymer benotigt wird. 
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Ln Rahmen der Erfindung sind auch Polyvinylacetale mit mehreren verschiedenen Einheiten 
B und/oder C und/oder D verwendbar. Das Mengenverhaltois der Einheiten A, B, C und D 
in den erfindungsgemaB eingesetzten Polyvinylacetalen ist nicht besonders beschrankt, je- 
doch sind die Mengen vorzugsweise wie folgt: 

Einheit A 10 bis 40 Gew.-% (besonders bevoizugt 15 bis 30 Gew.-%), 
Einheit B 0,1 bis 25 Gew.-% (besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%), . 
. Einheit CIO bis 80 Gew,-% (besonders bevorzugt 25 bis 65 Gew.-%) und 
Einheit D 1 bis 40 Gew.-% (besonders bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%), 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Acetalpolymers. 

Sind mehrere verschiedene Einheiten B vorhanden, so bezieht sich die angegebene Menge 
auf die Gesamtheit aller Einheiten B. Fur Einheiten C und D gilt entsprechendes. 

Die VinylalkohoWinylacetatcopolymere, die bei der Herstellung der erfindungsgemaB ver- 
wendbaren sauren Polyacetale als Ausgangsmaterial dienen, sind vorzugsweise zu 70 bis 98 
Mol.-% hydrolysiert und besitzen ubUcherweise ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht 
Mw von 20 000 bis 130 000 g/Mol. Welches Copolymer als Ausgangsmaterial zur Synthese 
eingesetzt wird, hangt vom spateren Verwendimgszweck des warmeempfindlichen Elements 
ab. Fur Ofifeetdruckplatten werden bevorzugt Polymere mit einem gewichtsgemittelten Mo- 
lekulargewicht Mw von 35 000 bis 130 000 g/Mol und einem Hydrolysegrad der Vinylace- 
tatstmktureinheit von 80 bis 98 Mol.-% benutzt 

• • • * 

Die sauren Polyvinylacetale konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Fur die 
vcdifigende Erfindung geeignete saure Polyvinylacetale und deren Herstellung sind z. B. 
ansfuhriich in US 5,169,897, DE-B-34 04 366 und DE-A-100 1 1 096 beschrieben. 

Auch (Meth)acrylsaure-Polymere und -Copolymere, z.B. (Meth)acrylsaureester-(meth) 
acrylsaure-Copolymere) sind als Polymer B geeignet, insbesondere solche Ranrft'TiiTi^^ von 
ca. 50 his 100. Zu nennen waren hier z.B. die kommerziell von Goodrich erhaltliche Co- 
polymeregruppe mit der Haadelsbezeichnung „Carboset". 
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Die Menge an Polymer B in der zweiten Beschichtungsldsung betragt vorzugsweise 30 bis 
98 Gew.%, bezogen auf den Feststofifgehalt der zweiten Beschichtungsldsung, besonders 
bevorzugt 40 bis 85 Gew.%. 

Des weiteren sind in der zweiten Beschichtungsldsung ein oder mehrere mehrfunktionelle 
Enolether enthalten. Diese Enolether mussen wenigstens zwei Enolethergruppierungen be- 
sitzen. Es ist bevorzugt, dass der Siedepunkt der Enolether unter normalem Atmospharen- 
druck nicht unterhalb von 70°C liegt, da sie sonst beim Trocknen unter Umstanden verdanq>- 
fen. 

Es sind eine Vielzahl von rnehrfunktionellen Enolethem bekannt und konunerziell erhaltlich, 
die den genannten Erfordemissen entsprechen. Zahlreiche Beispiele sind beispielsweise in 
US 5,658,708 A beschrieben. 

Insbesondere sind zu nennen: 

Isophthalsaure-dibutylenvinylether, Ethylenglycol-divinylether, Triethylenglycol-divinyl- 
ether, 1,3-Butandiol-divinylether, Tetramethylenglycol-divinylether, Neopentylglycol- 
divinylether, Trimethylplpropan-trivinylether, Trimethylolethan-trivinylether, Hexandiol- 
divinylether, 1 ,4-Cyclohexandiol-divinylether, Tetraethylenglycol-divinylether, Penta- 
erythritol-divinylether, Pentaerythritol-trivinylether, Pentaerythritol-tetravinylether, Sorbitol- 
tetravinylether, Sorbitol-pentavinylether, Ethylenglycol-diethylenvinylether, Triethylengly- 
col-diethylenvinylether, Ethylenglycol-dipropylenvinylether, Triethylenglycol-diethylen- 
vinylether, Trimethylolpropan-triethylenvinylether, Trimethylolpropan-diethylenvinylether, 
Pentaerythritol-diethylenvinylefher, Pentaerythritol-triethylenvinylether, Pentaerythritol- 
tetraethylenvinylether, 1 ,2-Di(vinylethermethoxy)benzol, 1 ,2-Di(vinyletherethoxy)benzol, 
Terephthalsaure-diethylenvinylether, Phthalsaure-diethylenvinylether, Isophthalsaure- 
diethylenvinylether, Phthalsaure-dipropylenvinylether, Terephthalsaure-dipropylenvinyl- 
ether, Isophthalsaure-dipropylenvinylether, Maleinsaure-diethylenvinylether, Fumarsature- 
diethylenvinylether, Itaconsaure-diethylenvinylether, Adipinsaure-dibutylenvinylether, 
Bemsteinsaure-dibutylenvinylether, Bls[4-(vinylQxymfithyl)cycJQhexylmfithyl]glutarat, 
Tris[4-(vinyloxy)butyl]trimellitat, Bis[4-(vinyloxy)butyl]hexandiylbiscarbaniat, Bis[[4- 
[(vinyloxy)methyi]cyclohexyrimethyriterqphthalat, Bis[[4-[(vinyloxy)methyl]cyclohexyl]- 
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methyl]isophthalat, Bis[4-(vinyloxy)butyl](4-methyl-l ,3-phenylen)^^ Bis[4- 
(vmyloxy)butyl] (methylen-di-4, 1 -pheiiylen)biscarbamat 

Bevorzugt sind Bisvinylether der Isophthalsaure; von diesen ist Bis[4- 
(vinyloxy)butyl]isophthalat besonders bevorzugt 

• • ■ 

Die Menge an mehrftmktionellem Enolether betragt voizugsweise mdndestem 2 Gew.% und 
. weniger als 70 Gew.%, jeweils bezogen auf den Feststofifgehalt der zweiten Beschichtungs- 
losimg, bevorzugter 10 bis 60 Gew.%, noch bevorzugter 20 bis 40 Gew.%. 

Die zweite Beschichtungslosung kann aufierdem ein oder mehrere IR-Absorber enthalten. 
Geeignete IR-Absorber sind z.B. die vorstehend fiir die erste Beschichtungslosung beschrie- 
benen. Die Menge des IR-Absorbers in der zweiten Beschichtungsl5sung betragt vorzugs- 
weise 0 bis 10 Gew.%, bevorzugter 0 bis 5 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt der 
zweiten Beschichtungslosung. GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfoim ist kein IR- 
Absorber in der zweiten Beschichtungslosung vorhandeiL 

AuBerdeuGL kann die zweite Beschichtungslosung Farbstoflfe oder Pigmente enthalten, die 
eine hohe Absorption im sichtbaren Spektralbereich besitzen. Es sind z.B- die vorstehend fiir 
die erste Beschichtungslosung genannten geeignet Die Menge der Farbmittel betragt vor- 
zugsweise 0 bis 5 Gew.%, bevorzugter 0,5 bis 3 Gew.%, bezogen aiif den Feststoffgehalt der 
zweiten Beschichtungslosung. 

_ * ■ • 

Auch die fur die erste Beschichfungslosxmg genannten oberflachenaktiven Mittel konnen in 
der zweiten Beschichtungslosung vorhanden sein. Ihre Menge betragt hier vorzugsweise 0 
bis 2 Gew.%, bevorzugter 0 bis 0,5 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt der zweiten 
BeschichtungslSsung. 

Die zweite Beschichtungslosung kann auch Saurebildner enthalten, die bei Warmeeinwir- 
kung Saure freisetzen. Beispiele sind Diazoniuin-, lodonium-, Sulphonium-, Phosphonium-, 
Ammonium-, Oxysulphoxonium-, Oxysulphonium- und Sulphoxoniumsalze mit nicht- 
nucleophilen Anionen, wie Tetrafluoroborat-, Hexafluorophosphat-, Hexafluoroarsenat-, 
H«afluoroaulimonat-, TriQat-, Tetrakis(penta£luorphenyl)borat-, Pentafluorethylsulfonat-, 
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p-Methylbenzylsulfonat-, Ethylsulfonat-, Trifluonnethylacetat- und Pentafluor- 
ethylacetaianionrai. Aber aach Ci-Cs-AIkylsulfonate, Aiylsulfonate, N-C1-C5- 
Alkylsulfonylsulfonamide, wie beispielsweise Benzointosylat, 2- 
Hydroxymethylbenzointosylat und N-Methaiisulfonyl-2,4-dimethylbeiizolsulfonaiiiid und 
KombinationCT von zwei oder mehreren der Vorstehenden. Ihre Menge betragt voizagswei- 
se 0 bis 25 Gew.%, besonders bevoizugt 0 bis 10 Gew.%, besond^ bevoizugt 0 bis 5 
Gew.%, bezogen auf deri FetstofiFgehalt der zweitra Beschichtungslosung. GemaB eiher be- 
vorzugten Ausfuhrungsform ist kein Sauxebildner vorhanden. 

Des Weiteren kann die zweite Beschichtungslosung Verlaufemittel enthalten, wie Po- 
ly(glykol)ether modijazierte Starke. Ihre Menge betragt vorzugsweise 0 bis 1 Gew.%, bezo- 
gen auf den Feststoffgehalt der Beschichtungslosung, 

Die Auswahl der Losungsmittel(gemische) fur die erste und zweite Beschichtungslosung 
hangt von den ausgewahlten Polymeren A xmd B ab. Um ein Anlosen der ersten Schicht 
durch die zweite Beschichtungslosung und daxnit ein Vennischen der beiden Schichten zu 
verhindem, sollte fur die zweite Beschichtungslosung ein L6stmigsmittel(gemisch) ausge- 
wahlt werden, in dem sich Polymer B und der mehrfiinktionelle Enolether ausreichend losen. 
Polymer A jedoch im Wesentlichen unlSslich ist 

Ublicherweise sind die Polymere A in polaren Losungsmittehi loslich und unloshch in wenig 
polaren Losungsmittehi. Geeignete Losungsmittel sind z.B. protische, wasserlosliche, L6- 
sungsmittel, insbesondere Ethylenglykohnonomethylether, Methyllactat, Methanol imd Ge- 
mische davon; diese Losungsmittel konnen auch mit 1,3-Dioxolan, Ketonen, wie Aceton und 
Methylethylketon, und Gemischen davon kombiniert werden. 

Da sich die Polymere A ublicherweise in polaren Losungsmitteln losen, wird fur die zweite 
Beschichtungslosung geeigneterweise ein wenig polares L6sungsmittel(gemisch), wie z.B. 
Butylacetat, Methylethylketon, Toluol, Diethylketon, Dowanol PM, Dowanol PMA, Methy- 
lisobutylketon und Gemische davon, verwendet. 

Zum Aufbringen der Beschichtungslosungen konnen herkommlich benutzte Beschichtungs- 
vorriditungen verwendet werden; die Beschichtungslosxmgen konnen z.B. durch Schleuder- 
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beschichtung, Beschichten mit Rakel, Auflragen mit Walze, Gravurstreichbeschichtimg oder 
ScMitzdusen-Beschichter (auch slot coater. Hopper coater) aufgebracht werden. 



Es ist wichtig, dass nach dem Aufbringen der ersten Beschichtungslosung die Tiockaimg der 
ersten Schicht bis zur Klebfreiheit erfolgt, um ein Vermischen der beiden Schichten weitge- 
hend zu verhindem. Die Trockmingstemperatur liegt ubUcherweise im Bereich von 60 bis 
140°C. Die benotigte Trodmtmgszeit hangt von mehreren Faktoren ab, wie Schichtdicke. 
Trocknungstemperatur, verwendetes L6sungsmittel(gemisch) und Feststoffgehalt der Be- 
schichtungslosung; meist liegt sie im Bereich von 2 bis 30 %. 

Nach dem Aufbringen der zweiten Beschichtungslosung muss die Trocknung bei mindestens 
eO^C erfolgen, urn die UnlosUchkeit der unbeUchteten Schicht in wassrig-alkaUschem Ent- 
wickler zu erreichen. Vorzugsweise erfolgt die Trocknung bei 60 bis 150 °C, besonders be- 
vorzugt bei 90 bis 120 "C. Die Trocknungszeit hangt auch hier von mehreren Faktoren, wie 
Z.B. Schichtdicke. Losungsmittel und Feststoffgehalt der Beschichtungslosung, ab; meist 
liegt sie im Bereich von 2 bis 300 Sekunden. 

Das Trockenschichtgewicht der ersten Schicht betragt vorzugsweise 0,1 bis 5 g/m^, bevor- 
zugter 0,5 bis 1,5 g/m^. 

Das Trockenschichtgewicht der zweiten Schicht (Enolether enthaltende Schicht) betragt vor- 
zugsweise 0,1 bis 5 g/m^, bevorzugter 1 bis 3 g/m\ 

Die Bebilderung der erfindungsgemaB hergestellten bebilderbaien Elemente kann durch Ein- 
wirkung von IR-Strahlung erfolgen. Als Strahlungsquelle werden z.B. Halbleiterlaser oder 
Laserdioden. die im Bereich von 650 bis 1300 mn, vorzugsweise 750 bis 1 120 nm, emittieren, 
eingesetzL- Die Laserstrahlung ist digital uber einen Computer kontroUierbar, das heiBt, sie 
kami entweder ein- oder ausgeschaltet werden, so dass eine bildmaBige BeUchtung der Flatten 
uber eine digitaUsierte Infoimationsspeicherung im Computer moglich ist; damit sind soge- 
nannte computer-to-plate (c^)-Druclq)latten mogUch. Es konnen dem Fachmann hinlangUch 
bekannte Belichtungseinheiten mit IR-Lasem verwendet wearden. 
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Die Entwicklung der bildmaBig bestrahlten/erwaimten Elemente, wie Z.B. Dmckplattenvorlau- 
fem, erfolgt mit einem wassrigen alkalischen Entwiclder, der ublicherweise einen pH-Wert im 
Bereich von 10-14 anftveisL Es konnen dafiir handelsubliche Entwickler verwendet werderu 

* 

Entwickelte Druckplatten konnen noch einem Einbrennschritt („baking**) nnterzogen wer- 
den, um die Widerstandsfihigkeit der druckenden Bereiche gegen Abrieb zu erhdhen» jedoch 
ist dies bei erfindungsgemaBen Draclq>latten iucht zwingend erforderlich, da mit ihnen be- 
reits sehr hohe Auflagen ohne Qualitatsverlust erzielt werden konnen. 

■ 

Vorzugsweise sind die erfbadungsgemaB hergestellten wamieempfindlichen Elemente der 
vorliegenden Erfindmig bei ublichen Verarbeitungsbedingmigen fur Druckplatten nicht emp- 
findlich gegeniiber sichtbarem Licht und dem UV-Anteil von Tageslicht, so dass sie bei 
WeiBlicht verarbeitet werden konnen, d.h. keine Gelblicht-Bedingungen erfordem. 

pie vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, jedoch dnrch 
- diese nicht eingeschrankt. 

■ 

Beispiele 

Beispiel 1 

Eine elektrochemisch aufgeraute, anodisierte mid mit einer Polyvinylphosphonsamreschicht 
versehene Aluminiiimfolie wurde als Trager verwendet 

Mit Hilfe einer Drahtrakel wmrde folgende Beschichtmigslosmig anf den vorbehandelten 
Trager aufgebracht: 

4,8 g eines Copolymers axis N-Phenylmaleimid, Methacrylamid und Methacrylsamre (Mol- 

verhaltnis 45:35:20), 
0,72 g Trump dye (IR-Absorber, der bei 830 mn ein Absoiptionsmaximiim hat). 
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Trump Dye 

45 g eines Losxmgsmittelgeinisches aus Methyllactat, Methanol und Dioxolan (Gewichts- 
verhaltnis: 42,5:15:42,5). 

Nach dem Trocknen bei lOO^C fur 2 Minuten wurde eine Schicht mit einem Trocken- 
schichtgewicht von 2,0 g/m* erhalten. 

Es wurde eine zweite Beschichtxmgslosimg hergestellt und ebenfalls mit Hilfe einer Drahtra- 
kel auf die erste Schicht aufgebracht. Die zweite Beschichtungslosung bestand aus einer 10- 
Gew.%igen Losung von 

67 Gew.Teilea PD 140 A (m/p-Cresol-Novolak von Borden Chemicals) und 

33 Gew.Teilen VEctqmer 40 1 0 (Bis[4-(vmyloxy)butyrl]isophthalat von Allied Signal) 

in einem Ldsungsmittelgemisch aus Dowanol PMA und Isopropanol (GeAvichtsverhaltois 
1:4). 

« * 

Nach dem Trocknen mittels wannem Luftstrom fur 1 Minute wurde eine Deckschicht mit 
einem Trockenschichtgewicht von 1,4 g/m^ erhalten- 

Anschliefiend wurde der Dmcl q>la tL envorlauf e r fur 10 Minuten bei lOO^'C in einem Ofen 
erhitzt 
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Der Druclq)latteiivorlaufer wurde dann mit einem Creo TrendsettCT (Laserdiode mit einer 
Wellenlange von 830 nm) bildweise belichtet und aiischlieBend mit Goldstar Entwickier 30 
sec bei 25°C entwickelt 

Die Empfindlichkeit betrug 150 mJ/cm^. Die Druckplatte zeigte eine gute AuflSsimg (2x2 
Pixel-Elem«ite waren gut reproduziert worden). Beim Drucken mit einer Bogenofifeet- 
Druckmaschine konnten 130.000 Kopien gut«: Qualitat erhalten werdai 



Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt; jedoch wurde fur die Deckschicht eine 10-Gew.%ige Beschich- 
tungsldsung von 

17 Gew% PD 140 A, 

7 Gew.% Carboset 526 (Polyvinylacetal mit Carboxylgruppen, erhaltlich von Goodrich), 
14 Gew.% Sartomer CD 1012 (lodoniumsalz von Cray Valley), 

36 Gew.% VEctomer4010 

8 Gew.% Trump dye 

18 Gew.% DVP (entwicklerunlSsliches Polyvinylphenol, welches zum Teil mit cyclischem 

Vinylether blockiert wurde und als solches durch Saure/Hitze zu entwicklerl5sli- 
chem Polyvinylphenol gespalten werden kann, 

in einem Losungsmittelgemisch aus Dowanol PMA und Isopropanol (Gewichtsverhaltnis 
Oder Volumenverhaltnis 1:1) 

verwCTdet 

Das Trpckenschichtgewicht der Deckschicht betrug ebenfells 1 ,4 g/m^. 

Der hergestellte Druckplattenvorlaufer wurde belichtet, anschlieBend 5 Minuten auf lOO'C 
eriiitzt imd dann mit Goldstar-EntwicHer entwickelt. 
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Die ennittelte Empfindlichkeit betrug 150 mJ/cm*. Die Druckplatte zeigte eine gute Axiflo- 

_ • 

sung (2x2 Pixel-Elemente waren gut reproduiziert worden). 
Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurde der zweiten Beschichtungslosung kein Vectomer 
4010 zugesetzt, sondem nur 100 Gew.Teile PD 140 A verwendet 

Nach der Entwicklung in Goldstar-Entwickler verblieb keine Beschichtung auf dem Trager. 
Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde Beispiel 1 wiederholt, jedoch enthielt die zweite Beschichtungslosung nur Novolak 
(und keinen Bisvinylether. Die Belichtung und Entwicklung wurde, wie in Beispiel 1 be- 
schrieben, durchgefiihrt. Beim Dracken war nur eine Auflagehohe von etwa 70.000 niogUch, 
da die Platte dam bereits merkUche Abnutzung zeigte. 
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Kodak Polychrome Graphics GmbH 

> * 

Case: 01250 . . 
u. Z.: H 1786 DE . 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstelliing eines wanneempfindlichen bebilderbaren Elements, um&s- 
send: 

(a) Bereitstellen eines Tragers, 

(b) Aufbringen einer ersten Beschichtungslosung, 

umfassend mindestens ein photothermisches Umwandlimgsmaterial, mindestens 
ein in wassig-alkalischem Entwickler losliches oder quellbares Polymer A und 
mindestens ein Ldsungsmittel, 

(c) Trocknen, 

(d) Aufbringen einer zweiten Beschichtungslosung, 

umfassend mindestens einen zur Vemetzung fahigen mehrfimktionellen 
Enolether, mindestens ein Polymer B, enthaltend Hydroxygruppen und/oder 
Carboxylgruppen, und mindestens ein Losungsmittel, wobei sich das in dejr 
ersten Beschichtungslosimg verwendete Polymer A in diesem Losungsmittel 
HichtlSst, und 

(e) Erwarmen auf eine Temperatur von inindestens 60^C. 

* m 

2. Verfahren gemaB Anspmch 1, wobei das Polymer A der ersten Beschichtungslosung 
ausgewahlt wird aus Copolymeren, die sich von N-substituierten Maleimiden und da- 
mit-copolymerisierbaren Comonomeren ableiten, Copolymeren, die in der Seitenkette 
eine Harnstoffgruppe enthalten, und Copolymeren mit einer Sulfonamidgruppe .in der 
Seitenkette \md Gemischea davon. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei das Polymer B der zweiten Beschich- 
ttmgslSsung ausgewahlt wird aus Novolaken, Polj^vinylphenoiharzen, sauren 
Polyvinylacetalen und (Meth)acrylsaureester-(itieth)acrylsaure-Copolymeren und 
Gemischen davon. 
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4, Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, wobei das photothermische Umwand- 
lungsmatexial die Fonnel 




A- 

aufweist, in der 

jedes unabhangig fur S, O, NR^ oder C(Alkyl)2 steht; 

jedes R' unabhangig einen Alkykest, einen Alkylsulfonatrest oder einen Alkylammo- 

niumrest bedeutet; 
R" fur ein Halogenatom, SR^ OR% SO2R* oder NR^ steht; 

jedes R " unabhangig fur ein Wasserstofi&tom, einen Alkykest, -COOR*, -OR% -SR^, 
-NR^2 oder ein Halogenatom steht; R " kann auch ein benzokondensierter Ring 
sein; 

A" fur ein Anion steht; 

fur einen gegebenenfalls vorhandenen carbocyclischen Fiinf- oder Sechsring 
steht; 

R^ fur ein Wasserstoffatom, einen Alkyl- oder Aryhrest steht; 
jedes b unabhangig 0, 1, 2 oder 3 sein kann. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 4, wobei der mehrfunktionelle Enolether 
Bis[4-(vinyloxy)butyl]isophthalat ist 

6. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, wobei die erste Beschichtungslosung 
auBerdem mindestens ein Additiv, ausgewahlt aus Kontrastfarbstoffen und -pigmenten, 
oberflachenaktiven Mittehi, Print-out-Farbstofifen, Verlaufsmittehi und Antioxidantien, 
enthalt 
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7. Verfahren gemSB einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei die zweite BeschichtungslSsung 
aufierdem mindestens ein Additiv, ausgewahlt aus Kontrastfarbstofferi und -pigmenten, 
oberflachenaktiven Mitteln, Print-out-Farbstofifen, Verlaufemitteln und Antioxidantien, 
enthalt 

8- Verfehren gemaU einem der Ansprache 1 bis 7, wobei das Losungsmittel fur die erste 

* 

BescMchtungslosung Meihyllactat enthalt. 

9. Verfahren gemaU einem der Anspruche 1 bis 8, wobei das Losungsmittel fur die zweite 
BeschichtungslSsung Propylenglykolmonomethyletheracetat enthalt 

10. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 9, wobei die Aufbringimg der Beschich- 
tungslosung in Schritt (b) und (d).jeweils durch Verwendung eines Schlitzdxisen- 
Beschichters vorgenommen wird. 

11. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei das Trocknen in Schritt (e) bei 
einer Temperatur im Bereich von 60 bis 150°C erfolgt 

■ 

12. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 11, wobei der Trager vor dem Aufbrin- 
gen der ersten Beschichtungslosung mindestens ein^ Behandlung, ausgewahlt aus 
Aufrauen, Anodisieren und Hydrophilisieren, unterzogen wird. 

13. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 12, wobei es sich bei dem Trager um eine 
Aluminiumplatte oder -folic handelt. 

14. Warmeempfindliches bebilderbares Element, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB 
einem der Anspruche 1 bis 13. 

15. Vorstufe eines warmeempfindlichen bebilderbaren Elements, um&ssend: 

* 

(a) einen Trager, 

(b) eine erste Schicht auf dem Trager, 
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Tim&ssend mindestens ein photothennisches Umwandhingsmateiial und mindes- 
tens ein in wassrig-alkalischem Entwickler losliches oder quellbares Polymer A 
und 

(c) eine zweite Schicht, 

um&ssend mindestens einen zur Vemetzmig fahigen mehrfiuiktionellen 
Enolether und mindestens ein Polymer B, enfhaltend Hydroxygnqppen mid/oder 
CaiboxylgmppeiL 

Wanneempfindliches bebilderbares Element, erhaltUch dm-ch Erhitzen der in Anspruch 
15 definierten Vorstufe auf eine Temperatur von mindestens 60°C. 



37 



Kodak Polychrome Graphics GmbH 

Case: 01250 
u.Z.:H 1786DE 



Zusammenfassung 



Die Erfindimg betrifft ein Verfehren zur Herstellung eines warmeempfindlichen bebilderba- 
ren Elements, xun&ssend: 

(a) Bereitstellen eines Tragers, 

(b) Anfbringen einer ersten Beschichtungslosung, 

nmfessend mindestens ein photothenmsches Umwandlungsmaterial, mindestens ein in 
wassig-alkaUschem Entwickler losliches oder quellbares Polymer A und mindestens 
ein LSsungsmittel, 

(c) Trocknen, 

(d) Aufbringen einer zweiten Beschichtungslosmig, 

umfassend mindestens einen zur Vemetzung fahigen mehrfunktionellen Enolether, 
mindestens ein Polymer B, enthaltend Hydroxygruppen und/oder Carboxylgruppen, 
mid mindestens ein Losungsmittel, wobei sich das in der ersten Beschichtungslosimg 
verwendete Polymer in diesem Losimgsmittel nicht lost, und 

(e) Trocknen bei einer Temperatur von mindestens 60°C. 
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